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           Etudes sur l'analyse polarographique 
 Utilite de A1(OH)3+BaCO3 comme coprecipitant. (II) 
          Dosage des traces de plomb en presence de cuivse 
          Masayoshi IsHIBAsHI, Taitiro FUJINAGA et Masanori SATO* 
(IsHIBAsHI Laboratory) 
                            Received July 11, 1959
     Un procede avantageux pour le dosage polarographique des traces de plomb en pre-
 sence de cuivre est demontre ici. 
     En ajoutant de 1,aluminum et du baryum dans la solution ammoniacale t carbonique 
 d'essai comprenant cuivre et plomb, le plomb est coprecipite quantitativement. Apres la 
 dissolution de ce precipite dans l'acide hydrochlorique, on fait le dosage polarographique 
 du plomb. 
    La methode est rapide et precise et on peut doser jusqu'C 0.002% de plomb en pre-
 sence de cuivre. 
                          INTRODUCTION 
   Dans le memoire precedent'', nous avons propose l'utilisation de l'hydroxyde 
d'aluminum et de carbonate de baryum comme coprecipitant des traces de plomb 
dans la solution comprenant une forte quantite de cuivre. Comme nous l'avons 
verifie, la grande quantite de cuivre n'est pas coprecipitee avec l'hydroxyde 
d'alminum dans le milieu ammoniacal et reste dans la solution en formant le 
complexe d'ammine. 
   En ce qui concerne les traces de plomb, elles ont assez de solubilitel' dans 
le milieu alcalin meme en presence des ions carboniques. Dans ce cas, l'hydroxyde 
d'aluminum n'est pas tres efficau comme coprecipitant pour lea ions bi-valents 
comme le plomb. 
   Dans ce travail nous proposons l'utilisation du baryum avec l'aluminum 
comme coprecipitant. Premiêrement nous avons verifie la condition quantitative 
de la precipitation des traces de plomb. Deuxiemement ce procede avantageux 
est montre experimentalement pour le dosage de plomb en presence de cuivre. 
   Comme mode operatoire general, nous avons utilise au depart un echantillon 
comprenant des ions d'aluminum et de baryum, et auquel nous ajoutons suffi-
samment de NH2OH et (NH.,)2CO3 pour garder la solution ammoniacale. Apres 
le filtrage le precipite comprenant le sel de plomb est dissous dans la solution 
d'acide hydrochlorique. Ensuite le plomb est dose par la methode polarographi-
que. Dans ce cas, on peut doser avec precision jusqu'a 0.002% de plomb en pre-
sence de cuivre en 30 minutes environ. Seulement Sn, Bi et Cd ne genent le 
dosage de plomb que s'ils sont en grande quantite. 
  * th; ii di c —> 1l, 1 if 
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                    APPAREILS ET REACTIFS 
   Les appareils et les conditions experimentales utilises dans ce travail sont 
identiques a ceux du memoire precedent. 
Reactifs 
   A. Chlorure de plomb—solution a 5x10-3 M/L. 
   B. Chlorure de cuivre—solution a 0.78 M/L (50 g/L) ; obtenu par la dissolu-
      tion du metal electrolytique de cuivre. 
   C. Chlorure d'aluminum—solution a 0.1 M/L. 
   D. Chlorure de baryum—solution a 0.1 M/L. 
   E. Maximum suppresseur—solution a 0.2% de polyacrylamide (FAA). 
                     PARTIE EXPERIMENT ALE 
   3.1. Etablissement de la courbe d'etalonnage du plomb 
   Nous avons etabli la courbe d'etalonnage du plomb en milieu 1 N de l'acide 
hydrochlorique en presence de 0.019 de PAA (Fig. 1). 
                                           NA 
                                                   1.0 
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                        Fig. 1. Courbe d'etalonnage de plomb.
Il existe une relation lineaire entre le courant et la concentration des ions 
de plomb a partir de 2.5 jusqu'a 40 mg/1. La grande quantite d'aluminum et 
de baryum ne gene pas le dosage de plomb. 
   3.2. Coprécipitation du plomb 
En utilisant la solution comprenant des traces de plomb en l'absence de 
cuivre, nous avons examine les conditions quantitatives de precipitation de plomb. 
Mode operatoire. Verser 100 ml d'echantillon contenant 1 mg de plomb dans 
un recipient. Ajouter NII40H, NH1C1 et (NH4)2CO3 en diverses quantites indiques 
dans le Tableau 1. Ensuite ajouter des ions d'aluminum ou de baryum et ou 
d'aluminum+baryum ; s'il s'agit du troisieme cas, ajouter auparavant des ions 
d'aluminum et puis de baryum. Apres agitation de in solution, laisser le preci-
pite se deposer pendant le temps suffisant pour obtenir une precipitation parfaite. 
Filtrer et laver ensuite avec 20 ml environ de 2,90 de NH4NO3 et puis avec 30 ml 
environ d'eau. Apres la dissolution du precipite dans 5 ml d'acide hydrochlorique 
concentre et d'un peu d'eau, ajouter 0.5 ml de PAA. Verser la solution dans. un 
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                   Tableau 1. Quantite de Pb coprecipite (%)*. 
Coprecipitant 
ComposantJ 
                   Al 10-2M Ba 10-2MAl 5 x 10-3MBa 2.5 x 10-3MBa5x10M                          3v3              Ba 5 x 10-3M  
NH4OH 5 ml 
NH{C1 10 g15.6102.8 103.599.8101,0 
  (NH4)2 CO3 5 g 
  NHIOH 10 ml
NH,C1 20 g13.0102.1 101.7 
  (NH4)2CO3 5 g 
NH4OH 2.5 ml 
NH4C1 20 g47.4100.3 100.6 
  (NH4)2CO3 2.5 g 
  * Le volume de la solution est 100m1 contenant 1 mg de Pb (4.83x10 °M). 
ballon jauge de 50 ml et completer le volume avec de l'eau distillee. Placer une 
partie d'echantillon dans la cellule a polarographie et faire le dosage polaro-
graphique du plomb. 
Resultats. Les divers composants de la solution de I et II dans le Tableau 1, 
sont utilises d'apres les resultats du memoire precedent et sont suffisant pour 
garder 0.1 M de cuivre comme complexe d'ammine. Au cas ou l'aluminum est 
utilise comme coprecipitant en l'absence du baryum, le rapport de quantite de 
coprecipitation de plomb est inferieur de 509K environ meme quand le rapport 
Al/Pb est 200. Au contraire, s'il s'agit du baryum comme coprecipitant, la 
coprecipitation de plomb est déjà presque parfaite quand le rapport Ba/Pb est 
50. 
   De plus nous avons examine l'effet additif d'aluminum+baryum comme 
coprecipitant a la precipitation de plomb, parce que la forme de la precipitation 
de l'aluminum est amorphe, tandis que celle de baryum est cristalline. Nean-
moins cet effet n'est pas clair d'apres le resultat du Tableau 1. Cependant au 
point de vue pratique, la precipitation se depose beaucoup plus rapidement 
lorsque on utilise I'aluminum+baryum que lorsque on utilise l'alminum ou le 
                    Tableau 2. Dosage de Pb en absence de Cu. 
ComposantQuantite de Pb coprecipite (mg) 
Dose Pb (mg)Ba 10-2M*Al 5x10-3Met Ba 5x10-3.4P 
      I II III III ------- [II 
    0.1 0.11 0.110.11 0.09 0.11 0.10 
    0.2 0.18 0.19 0.18 0.20 0.19 0.19 
    0.4 0.37 0.40 0.40 0.40 0.40 0.42 
    1.0 1.02 1.02 1.00 1.03 1.01 1.00 
    2.01.93 1.98 2.04 2.02 1.931.96 
* coprecipitant,--- - -- --'---------
   I, II et III indiquent respectivement les composants dans le Tableau 1. 
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baryum isolement. Dans la condition mentionnee ci-dessus, la precipitation est 
totalement deposee et la solution est transparente au but de dix minutes environ. 
    Ensuite nous avons examine la coprecipitation du plomb en varient la quan-
tite d'essais. Dans tous les cas la coprecipitation est parfaite quand la teneur 
de plomb est de 0.1 mg a 2 mg (Tableau 2). 
    3.3. Dosage de plomb en presence de cuivre 
A. partir des resultats obtenus ci-dessus, nous avons montre l'avantage du 
procede pour le dosage polarographique du plomb en presence de cuivre apres 
isolation prealable. Nous avons utilise 100 ml d'echantillon comprenant 0.065, 
0.65 et 5.0 g de cuivre et 0.1, 0.4 et 1 mg de plomb, et procede suivant les condi-
tions déjà decrites dans (3. 2. 1). La quantite convenable de NH4OH, NH4C1 et 
(NH4)2CO3 est de I et II dans le Tableau 1, et aussi la quantite convenable 
d'aluminum et de baryum est 5x10-3M respectivement. Dans tous les cas le 
procede de coprecipitation est rapide et précis en utilisant l'aluminum et le baryum 
comme coprecipitant. Grace a ce procede, on peut doser les traces de plomb 
avec precision par la methode polarographique meme quand le rapport Cu/Pb 
est 10000 environ au maximum (Tableau 3). 
                    Tableau 3. Dosage de Pb en presence de Cu. 
  Cu (g)0.0650.655.0 
Coprecipitant (M) 
f Al- 5x10-3- 5x10-3 - 5x10-3 5x10-3 lBa10 5 x 10-3 10-2 5x10-2  10 5x10-3  5 x 10-3  
NII,OH 35 ml 
 Dose Pb (mg)I II I II II NH,C1 log 
(NH1)2CO3 5g  
     0.10.1 0.10.11 0.09 0.11 0.10 
      0.20.18 0.19 0.18 0.20 0.19 0.19 
     0.40.4 0.38 0.40 0.37 0.40 0.39 0.41 
     1.01.02 1.00 1,03 0.98 1.05 1.06 1.02 
   I et II indiquent respectivement les composants dans le Tableau 1. 
   3.4 Ions genants 
   En utilisant les conditions de la solution I dans le Tableau 1, nous avons 
examine leffet genant des divers cations pour le dosage du plomb. Dans 100 ml 
de l'echantillon comprenant 5 ml de NEIGH, 10 g de NH4C1 et 5 g de (NH4)2CO3 
et 10-1M de cation, ajouter 5x10-3M d'aluminum et 5x10-3M de baryum. Apres 
la f ltrage du precipite, on fait le dosage polarographique en milieu 1N -HC1 ou 
1M-NH4OH•NH4Cl (Tableau 4). 
   La rapport de coprecipitation est assez grand quand it s'agit du bismuth, 
du cadmium, du fer (III), de retain et du nickel. Au cas ou on dose le plomb 
en milieu 1N-HC1 par la methode polarographique, retain (IV) est genant, parce 
que leur E112 est pres de celui du plomb. De plus, le fer, le bismuth et le 
cadmium genent aussi quand ils existent en grande quantite par rapport au 
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                  Tableau 4. Quantite des divers ions coprecipite.*
  IONS %IONS 
   Cr traceCotrace 
   Sn 30.1Cd78.7 
   Bi 100.1Zn48.3 
   Fe 33.8Ni25.1 
   Sb traceMntrace 
   As traceCu 
*Echantillon. 
Ions : 10-aM 
   Composant : I de Tableau 1. 
Coprecipitant : 5 x10-3M de .Al et 5x10-3M  de Ba. 
plomb, parce qu'ils sont reduits au potentiel assez positif. 
                          CONCLUSIONS 
   Pour le dosage polarographique des traces de plomb en presence d'une 
grande quantite de cuivre, le plomb est sepal-6 quantitativement en milieu ammo-
niacal et carbonique par la coprecipitation en utilisant l'aluminum et le baryum 
comme coprecipitant. Cette methode est rapide et precise, et on peut doser 
jusqu'a 0.00290 de plomb en presence de cuivre et peu d'ions viennent gener le. 
dosage du plomb. 
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